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Настоящая публикация представляет собой обзор систематики редкоземельных элементов в доордо-
викских фосфоритах разных регионов мира. На основе анализа значительного банка данных показано, 
что в настоящее время не существует универсальных параметров, руководствуясь которыми можно бы-
ло бы в той или иной степени однозначно судить о седиментационных и диагенетических обстановках 
формирования фосфоритов, в первую очередь – редокс-обстановках. Любые реконструкции этого пла-
на нуждаются в тщательном анализе как геологических фактов, так и обширной и разнообразной гео-
химической информации.
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что образование фосфоритов имеет ча-
сто достаточно кратковременный характер, но мас-
штаб этих событий, как правило, глобальный [23, 
31, 69, 77]. Небольшие эпизоды фосфатонакопления 
известны как в верхнерифейских (в интервале 850–
635 млн лет), так и более древних последовательно-
стях (раннепротерозойских, ранне- и среднерифей-
ских), тогда как существенно более крупные эпо-
хи фосфатонакопления имели место в самом конце 
позднего рифея и в венде (между 635 и 541 млн лет), 
особенно в Южном Китае [31, 63, 77]. Систематика 
редкоземельных элементов (РЗЭ) в фосфоритах ши-
роко используется для расшифровки обстановок их 
формирования, понимания процессов фосфатона-
копления вообще и решения ряда других генетиче-
ских проблем [24, 44, 55, 56, 65, 76, 81]. В последние 
12–15 лет данные по РЗЭ-систематике фоcфоритов 
широко привлекаются для решения проблемы пе-
рехода от океана с широким распространением/до-
минированием восстановительных вод к (в той или 
иной мере) оксигенезированному океану [36, 62, 77, 
78, 81, 82 и др.], таким образом, их анализ приобре-
тает и палеоокеанографический аспект. Считается, 
что биогенные фосфаты позволяют получить более 
точные данные об обстановках накопления как соб-
ственно фосфоритов, так и вмещающих их осадков, 
поскольку аутигенный апатит менее, чем кальцит, 
чувствителен к различным низкотемпературным ди-
агенетическим процессам. 

По [70] наиболее общими особенностями рас-
пределения РЗЭ в морских фосфоритах являются, 
во-первых, подобие нормированных на глинистый 
сланец (в последние годы в основном это постар-
хейский средний австралийский глинистый сланец, 
PAAS�����������������������������������������      ) спектров РЗЭ спектру лантаноидов в мор-
ской воде с отрицательной �������������������   Ce�����������������    аномалией и обо-
гащением ТРЗЭ, во-вторых, плоское/“сланцевое” 
распределение РЗЭ, свойственное фосфатным стя-
жениям миоцена и более молодым образованиям 
у побережий Южной Африки и Южной Амери-
ки, в-третьих, почти для всех домезозойских фос-
форитов характерны выраженные отрицательные 
Ce аномалии и деплетирование ТРЗЭ1 [4, 44 и др.], 
в-четвертых, фосфатные корки и стяжения, ассоци-
ирующие с Fe-Mn конкрециями и корками, могут 
содержать положительную Се аномалию [51]. 

Основной целью этого обзора являлись суммиро-
вание сведений об особенностях распределения лан-
таноидов в фосфоритах разных стратиграфических 
уровней (от раннего протерозоя до кембрия2 вклю-
чительно) и демонстрация тех или иных возможно-

1 Все сказанное привело ряд авторов к предположению, что 
РЗЭ-систематика “древних фосфоритов” отражает состав до-
мезозойской морской воды [44, 56, 75]. 

2 Как ни парадоксально об этом писать, но, будучи подготов-
ленной в рамках исследований по проекту РФФИ “Котлин-
ский биогеоценотический кризис на границе венда и кем-
брия: сообщества мягкотелых организмов и изменяющиеся 
параметры среды обитания”, настоящая статья не преследо-
вала цель дать обзор РЗЭ-систематики всех, в том числе фа-
нерозойских, фосфоритов.  
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стей использования РЗЭ-систематики фосфоритов 
для палеоокеанографических исследований. 

При знакомстве с текстом и анализе всей при-
веденной в нем многоплановой информации следу-
ет иметь в виду, что определение содержаний РЗЭ 
в фосфоритах в разные году проводилось разными 
аналитическими методами. В 1970–1980 гг. исполь-
зовались рентгенофлюоресцентный и нейтрон-
активационный анализы, а с начала 1990-х гг. – ме-
тод �������� ���������������������������������   ICP����� ���������������������������������   -���� ���������������������������������   MS�� ���������������������������������   . Указанные методы позволяют анали-
зировать как породу в целом, так и слагающие ее 
минералы. Как следствие, содержания РЗЭ, приве-
денные в разных публикациях, в существенной сте-
пени зависят от способа пробоподготовки и “досту-
па” исследователя к тому или иному оборудованию. 
Как подчеркнуто рецензентом, “…учитывая мине-
ральную неоднородность фосфоритов, нежелатель-
но сравнивать табличные данные, полученные в 
разные годы в разных лабораториях без анализа ме-
тодики пробоподготовки. Это особенно важно при 
сопоставлении данных работ 1970–1980-х гг. с ре-
зультатами последнего десятилетия”.

Есть и еще одно обстоятельство, важность кото-
рого также подчеркнута рецензентом. Интерпрета-
ция геохимических данных некорректна без анали-
за минерального состава породы. Фосфориты – это 
биохемогенные осадочные образования, накопле-
ние и все последующие трансформации которых бо-
лее сложны, чем, например, свойственно карбонат-
ным осадкам (см. публикации А.В. Казакова, Г.И. 
Бушинского, А.В. Ильина, В.Н. Холодова, Г.Н. Бату-
рина, Я.Э. Юдовича и других отечественных и зару-
бежных авторов). Кристаллизация осадочного апа-
тита происходит не только в ходе седиментации, 
но и при миграции осадочного вещества, а также в 
процессах диагенеза. Поэтому помимо морской во-
ды апатит взаимодействует с разными типами вод/
флюидов. Более того, фосфорит как порода содер-
жит не только аутигенный апатит, но и ряд других 
фосфат-содержащих минералов (в том числе обло-
мочных). Вследствие сложного генезиса и полими-
нерального состава фосфоритов распределение РЗЭ 
в апатите не во всех случаях наследует спектры РЗЭ 
среды седиментации. Более того, даже для диагене-
тического/аутигенного апатита оно в существенной 
степени зависит от силикокластических (глинистой, 
туфогенной и т.п.) примесей и биогенной (бактери-
альной) активности в поровых водах осадка.

СУММАРНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РЗЭ И 
СПЕКТРЫ ИХ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ3

В середине 1980-х гг. в зарубежной геологи-
ческой литературе появились представления о 

3 Общий вид спектров распределения РЗЭ в фосфоритах опи-
сывается рядом параметров. Они имеют следующий вид – 
Lash/Smsh, Ersh/Lush, Dysh/Smsh, Cesh/Lash, Lash/Ndsh – или рас-
считываются по формулам: Eu/Eu* = Eush/(Smsh×Gdsh)0.5, 

том, что распределение РЗЭ в морских аутиген-
ных карбонатных минералах и фосфатах насле-
дует РЗЭ-систематику морской воды4, из кото-
рой они формировались [33, 70, 72, 76]. Одной 
из часто цитируемых работ по данному вопро-
су является статья [44], посвященная “древним”, 
венд-раннекембрийским, фосфоритам. В ней по-
казано, что большинство из них обладают РЗЭ-
систематикой, в целом сходной с распределением 
РЗЭ в морской воде, но обеднены ТРЗЭ.

Вариации общего содержания РЗЭ, как и содер-
жаний отдельных элементов, в “древних” фосфо-
ритах весьма существенны. Так, SРЗЭ в бесструк-
турных фосфоритах Хубсугульского бассейна со-
ставляет ~15 г/т, тогда как в зернистых разностях 
достигает 650 г/т. При нормировании на глини-
стые сланцы хубсугульские фосфориты имеют от-
рицательную ���������������������������������Ce������������������������������� аномалию и умеренно деплетиро-
ваны ТРЗЭ. Зернистые фосфориты бассейна Янц-
зы (Южный Китай) содержат, по данным [44], от 
100 до 250 г/т РЗЭ; они также обладают отрица-
тельной Ce аномалией и деплетированы ТРЗЭ. 
Примерно такое же распределение РЗЭ свойствен-
но зернистым фосфоритам бассейна Каратау, а 
SРЗЭ в них варьирует от 180 до 520 г/т. В фос-
фатных конкрециях неопротерозойской формации 
Villa Monica (Аргентина) общее содержание РЗЭ 
варьирует от 311 до 1010 г/т, а максимальная вели-
чина SРЗЭ в фосфоритах ������������������������Cerro������������������� ������������������Negro������������� (там же) до-
стигает 1470 г/т [41].

Формирование фосфоритов в самом общем виде 
происходит как за счет прямого осаждения фосфа-
та на поверхности раздела вода–осадок (бесструк-
турные фосфориты), так и при диагенезе осадков 
(зернистые фосфориты) [44 и др.]. Быстрое захо-
ронение сингенетичного фосфата при формирова-
нии афанитовых фосфоритов препятствует вхожде-
нию в него РЗЭ. Зернистые фосфориты считаются 
в основном диагенетическими образованиями [20, 
68]. Рост фосфатных зерен и конкреций происходит 
ниже поверхности раздела вода–осадок на глуби-
нах ���������������������������������������������n�������������������������������������������� × 0.1–�������������������������������������n������������������������������������ × 1 м во время субокисного диагене-
за богатых органикой глинистых осадков. Однако 
тот факт, что суммарное содержание лантаноидов 
в фосфатных конкрециях часто на один-два поряд-
ка выше, чем в “обычных” глинистых породах, где 
∑РЗЭ в свою очередь существенно (на несколько 
порядков) выше, чем в морской воде, предполагает, 
что обогащение морского диагенетического апати-
та редкоземельными элементами должно быть свя-
зано с весьма специфическими механизмами.

Ce/Ce* = Cesh/(Lash×Prsh)0.5, Pr/Pr* = Prsh/(Cesh/Ndsh)0.5, Ceаном = 
= log(3Cesh/(2Lash + Ndsh)), где значок “sh” указывает на норми-
рование (в данном случае) по PAAS. 

4 Распределение РЗЭ в современной морской воде, нормиро-
ванное на содержание лантаноидов в глинистых породах, ха-
рактеризуется обогащением ТРЗЭ и дефицитом ���������� Ce��������  относи-
тельно La и Pr или Nd.
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После образования зерна фосфоритов могут под-
вергаться переотложению и накапливаются в пони-
жениях дна [68]. При длительном контакте фосфат-
ных зерен5 с морской водой суммарное содержание 
РЗЭ в них заметно повышается. Таким образом, по 
мнению А.В. Ильина, морская вода служит непо-
средственным источником РЗЭ в “древних” фосфо-
ритах, а присущее им деплетирование ТРЗЭ может 
быть связано с эволюционным трендом РЗЭ в мор-
ской воде с течением времени. С этим утверждени-
ем, однако, согласны не все специалисты.

В соответствии с представлениями [28, 44, 55, 
81] суммарное содержание РЗЭ в фосфоритах, их 
распределение, наличие или отсутствие Ce и Eu 
аномалий могут быть также индикаторами разноо-
бразных постседиментационных процессов. В наи-
более общем случае вариации спектров распреде-
ления РЗЭ в фосфоритах подвержены влиянию раз-
личных редокс- и pH-характеристик поровых вод, 
позднедиагенетических, катагенетических и мета-
морфических процессов, выветривания и др. [17, 
25, 28, 33, 56, 61, 62, 67].

Eu аномалия

В морской воде Eu в большинстве случаев не 
подвержен фракционированию, так как потенциал 
перехода Eu+3 → Eu+2 в существенной степени зави-
сит от температуры [73]. По данным [21], для того 
чтобы Eu+2 был стабильным, требуется температу-
ра больше 200оC�����������������������������������. Из сказанного следует, что в мор-
ских и океанических бассейнах повышенные со-
держания Eu+2 характерны преимущественно для 
высоковосстановленных гидротермальных флюи-
дов [58 и др.]. Предполагается также, что восста-
новление Eu+3 может иметь место при экстремаль-
ном восстановительном диагенезе морских осад-
ков, обогащенных ОВ или находящихся в обста-
новках с сероводородным заражением [54]. Так, по-
ложительными ������������������������������   Eu����������������������������    аномалиями обладают сформи-
рованные в чрезвычайно выраженных восстанови-
тельных обстановках фосфатные конкреции шель-
фа Намибии (хотя здесь есть и конкреции с отрица-
тельными Eu аномалиями) и фосфориты Перуано-
Чилийского шельфа [19].

Ce аномалия

Окисление Ce+3 до Ce+4 сопровождается сниже-
нием растворимости и появлением отрицательной 
Ce����������������������������������������������� аномалии. Ряд авторов считает, что отрицатель-
ные �����������������������������������������Ce��������������������������������������� аномалии франколитов наследованы непо-

5 Наблюдения в Хубсугульском фосфоритовом бассейне позво-
лили сделать вывод, что бесструктурные фосфориты нака-
пливались в относительно глубоководных обстановках, тогда 
как зернистые – ближе к берегу [4, 44]. Величина отрицатель-
ной ����������������������������������������������������Ce�������������������������������������������������� аномалии в фосфоритах указанного бассейна возрас-
тает от мелководных к глубоководным фациям. 

средственно из морской воды, обладавшей окис-
лительными характеристиками, и, таким образом, 
Ce�������������������������������������������       аномалии могут быть использованы как инди-
катор палеоокеанических редокс(окислительно-
восстановительных)-обстановок [56, 70, 76, 81]. 
Отсутствие же Се аномалии в фосфоритах являет-
ся, возможно, индикатором субокисных или анок-
сических (бескислородных) условий их формиро-
вания [33 и др.]. Другие исследователи полагают, 
что величина Ce аномалии контролируется также 
возрастом водной массы [39], активностью микро-
биальных сообществ [59], величиной pH [27] и/или 
глубиной палеобассейна [64].

Некоторые авторы использовали величину Ce 
аномалии в аутигенных минералах как индика-
тор окислительно-восстановительных характери-
стик морской воды на протяжении того или ино-
го промежутка времени [43, 81 и др.]. Так, предпо-
лагалось, что значение Ceаном < –0.1 указывает на 
окислительные, а Ceаном > –0.1 является показате-
лем аноксических обстановок [76]. Однако все та-
кого рода исследования наталкивались и продол-
жают наталкиваться на сложность интерпретации 
аналитических данных без учета ранне- и поздне-
диагенетических изменений [39, 56, 70]. Вместе с 
тем, как полагают авторы [60], значения ������� Ce�����  ано-
малии в апатитах могут рассматриваться как пер-
вичные при отсутствии положительной корреля-
ции между указанным параметром и Lash/Smsh при 
условии, что Lash/Smsh > 0.35. В работе [70] пока-
зано, что для фосфоритов, испытавших позднеди-
агенетические преобразования, характерны выра-
женные положительные корреляции между Ce и 
Eu аномалиями, с одной стороны, и Ce аномалией 
и SРЗЭ, с другой, а также отрицательная корреля-
ция между Ce аномалией и Dysh/Smsh.

Отрицательные ����������������������������     Ce��������������������������      аномалии могут быть в ря-
де случаев завышены за счет вторичного обогаще-
ния La. Для минимизации этого эффекта М. Бау и 
П. Дульски [22] предложили использовать диаграм-
му Pr/Pr*–Ce/Ce*.

РЗЭ-СИСТЕМАТИКА ДООРДОВИКСКИХ 
ФОСФОРИТОВ

Этот раздел построен не по стратиграфическо-
му принципу (от более древних объектов к более мо-
лодым), а по времени публикации той или иной ра-
боты, что позволяет видеть эволюцию взглядов ис-
следователей. Рассчитанные нами по приводимым 
в рассматриваемых далее работах аналитическим 
данным значения Eu/Eu*, Ce/Ce*, Lash/Smsh, Ersh/Lush, 
Dysh/Smsh, Ceаном, Pr/Pr*, Lash/Ndsh и Cesh/Lash для спек-
тров РЗЭ фосфоритов суммированы в табл. 1.

Так, в работе [66] можно найти сведения о со-
держании РЗЭ в �������������������������������U������������������������������- и апатит-содержащих метаоса-
дочных породах (метакарбонатные и метатерриген-
ные образования, апатит-кварц-полевошпатовые 
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гнейсы) докембрия (2080–1900 млн лет) Финлян-
дии (Nilsiä, Temo, ��������������������������������Juva����������������������������, ��������������������������N�������������������������ää�����������������������rinki������������������, ����������������Noormarkku������, ����Har-
jakangas, Vihanti, Lapinsaari, Polvijärvi, Haapasaari, 
Sotkamo, Kokkomäki и другие объекты), кото-
рые рассматриваются как производные фосфат-
содержащих осадочных и пирокластических отло-
жений. Средние содержания La, Ce, Sm, Eu и Yb в 
13-ти ����������������������������������������    F���������������������������������������    -апатитовых концентратах, по данным ин-
струментального нейтрон-активационного анали-
за, равны 113, 118, 21, 4.8 и 13.7 г/т соответствен-
но. Среднее значение Lash/Smsh, нормированное по 
PAAS������������������������������������������� [11], в исследованных образованиях состав-
ляет 0.85 ± 0.33 (минимум – 0.35, максимум – 1.38), 
а параметр Cesh/Lash равен 0.53 ± 0.25 (рис. 1а). В це-
лом распределение РЗЭ в указанных концентратах 
по данным [66] сходно со спектрами лантаноидов в 
апатите из фосфоритов формации ����������������Bone������������ �����������Valley����� Фло-
риды и современной океанической воде (в частно-

сти – по наличию отрицательной цериевой анома-
лии), что, в соответствии с представлениями [40], 
может рассматриваться как свидетельство сходства 
их обстановок формирования. Еще один вывод ав-
торов – региональный метаморфизм не оказывает 
существенного влияния на исходное распределение 
РЗЭ в апатите.

В статье, посвященной распределению РЗЭ 
в апатитах и магнетитах железных руд типа Ки-
руна [38], есть сведения о содержании лантанои-
дов в фосфоритах ������������������������������Palang������������������������ (Северная Швеция). Ука-
занные фосфориты залегают среди метаосадоч-
ных пород и основных вулканитов ятулия (воз-
раст ~2.3–2.1 млрд лет). Вмещающими фосфори-
ты породами являются слюдистые сланцы, чере-
дующиеся с кварцитами, филлитами и карбонат-
ными породами. Последние и содержат апатит в 
виде устойчивых по простиранию прослоев или 
брекчированных интервалов. Величина Lacn/Ybcn

6
 

составляет здесь, по данным [38], ≈4, европиевая 
аномалия равна –0.28, а параметр Се/Се*, рассчи-
танный по концентрации La и Nd, –0.41 (вероятно, 
знаки “–” указывают здесь на отрицательные ве-
личины аномалий). В сравнении с �������������PAAS��������� фосфори-
ты Palang, которые можно рассматривать, по всей 
видимости, как метаосадочные образования, прак-
тически лишены европиевой аномалии, значения 
Lash/Smsh и Ersh/Lush составляют 0.42 и 1.38, пара-
метр Ceаном весьма высокий (–0.29). Нормирован-
ный по PAAS спектр распределения лантаноидов 
в фосфоритах Palang приведен на рис. 1б.

В 1998 г. опубликована статья [36], посвященная 
палеоокеанографическим и климатическим аспек-
там формирования раннекембрийских фосфори-
тов Западной Африки (Bassar, Namel, Fersiga и др.). 
Фосфориты присутствуют здесь в верхней части 
отчетливо распознаваемой по всей Западной Афри-
ке осадочной последовательности, в основании ко-
торой залегают диамиктиты/тиллиты, сменяющие-
ся выше карбонатными породами с баритом и по-
лосчатыми кремнями с прослоями глинистых слан-
цев и/или алевролитов. В Восточном Сенегале в 
кратонном бассейне Таудени карбонатные породы 
указанной последовательности имеют раннекем-
брийский возраст. Часто фосфориты ассоциируют 
со строматолитами, характеризующими начальные 
этапы трансгрессии. Многие фосфоритовые зерна и 
интракласты обладают хорошо выраженными при-
знаками микробиального происхождения. Содер-
жание РЗЭ в апатитах сходно как в строматолито-
вых, так в онколитовых и зернистых фациях. Нор-
мированные на PAAS спектры РЗЭ имеют плоское 
или умеренно выпуклое распределение с максиму-
мами для средних и тяжелых РЗЭ и слабой отрица-

6 Значок “cn” указывает здесь на нормирование исходных содер-
жаний по хондриту. Авторы цитированной статьи  использо-
вали для нормирования данные по хондриту из работы [26].

Рис. 1. Распределение нормированных по PAAS 
лантаноидов в апатит-содержащих метаосадоч-
ных породах Финляндии (а), а также фосфоритах 
Palang и западноафриканских (б).

Fig. 1. Distribution normalized by PAAS lanthanides 
in apatite-bearing metasedimentary rocks of Finland 
(a), Palang and West African phosphorites (б).
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тельной или выраженной положительной Ce анома-
лией (см. рис. 1б). По представлениям [36], апатит 
западноафриканских раннекембрийских фосфо-
ритов образовывался в бескислородных условиях. 
Средние значения Eu/Eu* в фосфоритах Bassar и 
Namel�������������������������������������������� достаточно близки (1.05 и 0.99), в фосфори-
тах Fersiga этот параметр варьирует от 1.14 до 2.02. 
Некоторые отличия присущи и другим параметрам 
спектров (см. табл. 1), однако наиболее ярким отли-
чием фосфоритов ��������������������������������Bassar�������������������������� от двух других рассматри-
ваемых нами объектов является положительная ве-
личина Ceаном (0.14 ± 0.05); для фосфоритов Namel 
этот параметр составляет –0.06, а для фосфоритов 
Fersiga������������������������������������������   он равен –0.07. Таким образом, в соответ-
ствии с представлениями [76], фосфориты Namel и 
Fersiga, а также Bassar накапливались, возможно, в 
восстановительных обстановках.

В этом же году в материалах Гольдшмидтовской 
конференции Г. Шилдс и П. Штилле опубликовали 
заметку, в которой подчеркнули, что Ce аномалия в 
аутигенных морских карбонатах и фосфатах вместе 
с петрографическими и геохимическими индикато-
рами играет существенную роль в палеоокеаногра-
фических исследованиях. Однако она подвержена 
модификации уже в субокисных обстановках, что, 
несомненно, нужно иметь в виду при интерпрета-
ции данных о РЗЭ-систематике фосфоритов.

А.В. Ильин опубликовал в 1998 г. в журнале 
Chemical Geology статью, посвященную РЗЭ-сис
тематике “древних (венд-раннекембрийских) фос-
форитов” [44]. Позднее эти материалы без каких-
либо заметных трансформаций были включе-
ны в монографию [4]. По данным А.В. Ильина, 
“древние фосфориты” обладают распределением 
РЗЭ, подобным распределению их в морской во-
де, но обеднены ТРЗЭ. Вариации общего содер-
жания РЗЭ, как и содержаний отдельных элемен-
тов, в них весьма существенны. С точки зрения 
автора, РЗЭ инкорпорируются в фосфатные зер-
на, обладающие высокими значениями отноше-
ния “поверхность/масса”, во время их транспор-
тировки и переотложения. Напротив, быстрое за-
хоронение сингенетично осажденного на поверх-
ности раздела осадок-вода фосфата, что имеет 
место при формировании бесструктурных фос-
форитов, препятствует вхождению в их состав 
РЗЭ. Еще один вывод автора – систематика РЗЭ в 
древних зернистых фосфоритах почти неотличи-
ма от РЗЭ-систематики их фанерозойских анало-
гов, что позволяет предполагать формирование их 
за счет одного и того же механизма. В указанных 
работах приведена краткая характеристика РЗЭ-
систематики более 20 образцов фосфоритов из 
таких фосфатоносных бассейнов, как Хубсугуль-
ский, Янцзы, Каратау, Джорджина, Вольта и др.

В Хубсугульском бассейне присутствуют как 
зернистые/пеллетовые, так и бесструктурные фос-
фориты, тогда как в других древних бассейнах эти 

разности встречаются достаточно редко. Бесструк-
турные фосфориты чередуются с прослоями доло-
митов, а их мономинеральный состав дает основа-
ния предполагать, что образование указанного ти-
па фосфоритов происходило непосредственно на 
границе раздела осадок-вода [44]. Суммарное со-
держание РЗЭ в фосфоритах Хубсугульского бас-
сейна варьирует от 15 до 650 г/т. Минимальные ве-
личины SРЗЭ характерны для глубоководных бес-
структурных фосфоритов. В раннедиагенетических 
фосфатных брекчиях сумма лантаноидов возраста-
ет до ~35 г/т. Мелкообломочные фосфатные брек-
чии (более поздние, чем раннедиагенетические) ха-
рактеризуются величиной SРЗЭ ~60 г/т, тогда как 
зернистые фосфориты центральной части бассейна 
обладают на порядок более высокими суммарны-
ми содержаниями лантаноидов. Фосфориты име-
ют отрицательную �����������������������������Ce��������������������������� аномалию относительно гли-
нистых сланцев и умеренно деплетированы ТРЗЭ 
[4, 44]. Выполненные нами по данным А.В. Ильи-
на расчеты основных параметров нормированных 
по PAAS спектров РЗЭ фосфоритов Хубсугульского 
бассейна показывают, что средняя величина Eu/Eu* 
(как для зернистых, так и бесструктурных фос-
форитов) составляет 1.19 ± 0.14, цериевая анома-
лия выраженная (0.49 ± 0.15) (рис. 2а), отношение 
Ersh/Lush весьма высокое (~2.54), а средняя величина 
параметра Ceаном равна –0.37 (минимум –0.69, мак-
симум –0.25) (см. табл. 1), что по данным [76] пред-
полагает накопление фосфоритов рассматриваемо-
го бассейна в хорошо аэрируемых обстановках. Как 
отмечено А.В. Ильиным [44], распределение РЗЭ в 
фосфоритах Хубсугульского бассейна сопоставимо 
с тем, что присуще фосфоритам кембрийского бас-
сейна Джорджина (Австралия).

В бассейне Янцзы преобладают зернистые фос-
фориты, однако есть и своеобразные “желатино-
вые фосфориты”, сходные по своим особенно-
стям с бесструктурными разностями Хубсугуль-
ского бассейна. Суммарное содержание РЗЭ в 
фосфоритах бассейна Янцзы по данным [44] со-
ставляет от 100 до 250 г/т. Все фосфориты обла-
дают отрицательной ���������������������������Ce������������������������� аномалией и деплетирова-
ны ТРЗЭ (рис. 2б). Параметр �����������������   Eu���������������   /��������������   Eu������������   * в них при-
мерно такой же, как и в хубсугульских фосфори-
тах (1.13 ± 0.26). Отношения Lash/Smsh, Ersh/Lush 
и Dysh/Smsh составляют 1.31, 2.32 и 1.31 соответ-
ственно. Параметр Ceаном превышает пороговое 
значение (–0.1), разграничивающее фосфориты, 
накапливавшиеся в хорошо аэрируемых или, на-
против, бескислородных обстановках.

В бассейне Каратау распространены в основном 
зернистые фосфориты. Сумма РЗЭ в них варьиру-
ет от 180 до 520 г/т; фосфоритам свойственны от-
рицательные ����������������������������������Ce�������������������������������� аномалии и определенное обедне-
ние ТРЗЭ (см. рис. 2б). Европиевая аномалия в них 
фактически не выражена (1.01 ± 0.10), средняя ве-
личина отношения Ersh/Lush достигает 4.06 (мини-
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мум – 1.95, максимум – 7.81). Среднее значение па-
раметра Ceаном составляет –0.51.

В работе [70] представлены материалы о рас-
пределении РЗЭ, а также изотопном составе строн-
ция и серы в фосфоритах базальных слоев кембрия 
в Южном Китае (провинции ���������������������Yunnan���������������, �������������Sichuan������ и ���Hu-
bei). Эти данные подтверждают представления о 
том, что зернистые фосфориты подверглись мень-
шим трансформациям в диагенезе, чем скелетный 
апатит и другие типы фосфатного вещества. Появ-
ление указанной публикации было во многом вы-
звано увеличением количества работ, посвященных 
анализу особенностей распределения РЗЭ, d13Cкарб и 
ряда других параметров фосфатных и карбонатных 
образований, в которых практически отсутствовали 
“поправки” на возможное влияние вторичных/пост-
седиментационных изменений [53, 74 и др.]. По 

мнению авторов, наблюдающиеся в разрезах кем-
брия тренды изменения величины Се аномалии, ко-
торые первоначально считались отражением вариа-
ций обстановок накопления осадков, могут быть в 
действительности обусловлены постседиментаци-
онными изменениями. Среди последних – рост об-
щего содержания РЗЭ, изменение степени деплети-
рования Се и величины ��������������������������Eu������������������������ аномалии, а также преи-
мущественное накопление средних РЗЭ. Процессы 
выветривания могут привести к обеднению ТРЗЭ и 
появлению положительных аномалий La и Y.

Изученные Г. Шилдсом и П. Штилле фосфори-
ты из разреза Meishucun (провинция Юннань) ха-
рактеризуются заметной отрицательной европие-
вой аномалией (0.83 ± 0.17), параметр Ce/Ce*ср со-
ставляет здесь 0.56 ± 0.16, а параметр Ceаном варьи-
рует от –0.55 до –0.14 (см. табл. 1), позволяя пред-

Рис. 2. Спектры нормированных по PAAS лантаноидов в фосфоритах Хубсугульского (а), Янцзы и Каратау 
фосфоритоносных бассейнов (б), фосфоритах из разрезов Meishucun, провинция Юннань и ���������������Maidiping������, про-
винция Сычуань, Китай (в), а также фосфоритах серии Визингсё, формации Доушаньто и ряда свит венда и 
кембрия Восточно-Европейской платформы (г).

Fig. 2. Normalized by PAAS the REE spectra in phosphorites Khubsugul (a), the Yangtze and the Karatau phosphate-
bearing basins (б), phosphorites from Meishucun section Yunnan Province and Maidiping section Sichuan Province, 
China (���������������������������������������������������������������������������������������������������������в��������������������������������������������������������������������������������������������������������), as well as phosphorites Vizingsё Group, Doushantuo Formation and a number of formations of the Vendi-
an and Cambrian of the East-European platform (г).
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полагать, что обстановки накопления фосфори-
тов были окислительными. Фосфориты из разре-
за Maidiping (провинция Сычуань) не имеют выра-
женной Eu аномалии (Eu/Eu*ср = 1.07 ± 0.03), тог-
да как значение Ce/Ce* в них изменяется от 0.25 до 
0.42. Величина Ceаном варьирует от –0.66 до –0.42, 
что при определенных условиях может предполо-
жительно указывать на формирование фосфоритов 
Maidiping в хорошо аэрируемых обстановках. В це-
лом, по ряду параметров нормированные на PAAS 
спектры распределения РЗЭ в фосфоритах обоих 
разрезов достаточно близки (рис. 2в).

Результаты исследований Г. Шилдса и П. Штил-
ле показали, что наименее измененные фосфориты 
из разреза �����������������������������������   Meishucun��������������������������    имеют сильную отрицатель-
ную ������������������������������������������Ce���������������������������������������� аномалию. Это в существенной мере сбли-
жает свойственное им распределение РЗЭ с возмож-
ным распределением лантаноидов в морской воде 
раннего кембрия. В целом же, однако, вывод авто-
ров пессимистичен – параметр Ceаном в исследован-
ных ими фосфоритах в основном является характе-
ристикой локальных обстановок диагенеза [70].

Анализ распределения РЗЭ в фосфатных кон-
крециях и различных типах ассоциирующего с ни-
ми органического вещества в осадочных после-
довательностях внутреннего и внешнего шель-
фа Восточно-Европейской и Китайской платформ, 
имеющих возраст от позднего неопротерозоя до 
раннего кембрия (нагорянская, лежская и непей-
цинская свиты, серия Визингсё, нижний фосфори-
товый пласт формации Доушаньто), предпринят в 
работе [35]. Нормированные по отношению к PAAS 
спектры распределения РЗЭ в фосфоритах назван-
ных литостратиграфических подразделений имеют 
общую особенность – они существенно обогащены 
средними РЗЭ и деплетированы как легкими, так 
и тяжелыми лантаноидами (см. рис. 2г). Значения 
Eu/Eu* варьируют от 0.83 (серия Визингсё) до 1.05 
(нагорянская свита), параметр Lash/Smsh составля-
ет 0.03–0.46, столь же низкие величины (0.08–0.56) 
присущи отношению Lash/Ndsh (см. табл. 1). Авто-
рами рассматриваемой работы установлено отчет-
ливое фракционирование РЗЭ во время диагенети-
ческой деградации ОВ: селективный рост содержа-
ний средних РЗЭ в керогене, макрофоссилиях и гу-
миновых кислотах сопоставим с распределением 
РЗЭ в ассоциирующих с ними фосфатах. Это по-
зволило сделать вывод о том, что раннедиагенети-
ческое микробиальное разложение ОВ не только 
продуцирует фосфор, но и субокисные геохимиче-
ские обстановки. Органическое вещество выступа-
ет в качестве важного источника РЗЭ для аутиген-
ного апатита, образованного в осадках на неболь-
шой глубине ниже границы раздела вода-осадок.

Годом позже опубликованы результаты ис-
следования РЗЭ-систематики фосфоритов нео-
протерозойской формации Доушаньто (провин-
ция Guizhou, юго-западный Китай) [28]. Указан-

ная формация содержит два фосфоритовых пла-
ста – нижний и верхний. В верхнем присутству-
ет уникальная ассоциация, возможно, самых ран-
них в мире метазоа, тогда как в нижнем пласте 
какие-либо фаунистические находки крайне ред-
ки7. В фосфатных прослойках и слоях нижне-
го фосфоритового пласта суммарное содержание 
РЗЭ варьирует от ~138 до 362 г/т. Для фосфатных 
обломков и цемента верхнего пласта SРЗЭ состав-
ляет 57–97 и 19–64 г/т соответственно. В целом же 
для обломочных фосфоритов с фосфатным цемен-
том величина ∑РЗЭ меняется от 16 до 152 г/т.

Распределение РЗЭ в верхнем пласте пример-
но такое же, как в большинстве других венд-кем
брийских фосфоритов мира (Eu/Eu*ср = 0.89 ± 0.05, 
Ce/Ce*ср = 0.67 ± 0.07, Lash/Smsh = 0.38 ± 0.05, среднее 
значение Ceаном = –0.22 ± 0.04; (значения других па-
раметров спектров см. табл. 1, рис. 3а). Системати-
ка РЗЭ в нижнем пласте отличается меньшими вели-
чинами отрицательной Се аномалии и меньшим де-
плетированием ЛРЗЭ и ТРЗЭ (Eu/Eu*ср = 0.97 ± 0.05, 
Ce/Ce*ср = 0.90 ± 0.02, Lash/Smsh = 0.59 ± 0.07, среднее 
значение Ceаном = –0.08 ± 0.01) (см. рис. 3а). Анализ 
особенностей распределения РЗЭ позволил авторам 
рассматриваемой работы высказать предположение 
о том, что фосфориты Доушаньто фиксируют пара-
метры морской воды времени накопления осадков и 
не подверглись существенным диагенетическим из-
менениям (так, для них не характерны ни положи-
тельная корреляция между �����������������������Ce���������������������/��������������������Ce������������������* и ��������������Eu������������/�����������Eu���������*, ни от-
рицательная корреляция между Ce/Ce* и величиной 
(Dy/Sm)PAAS, отсутствует также положительная кор-
реляция между �����������������������������������Ce���������������������������������/Се* и ∑РЗЭ). Согласно [28] вели-
чина Ersh/Lush, составляющая от 1.64 до 1.78 в ниж-
нем фосфоритовом пласте и от 1.64 до 2.94 в верх-
нем пласте, принципиально не отличается от значе-
ний данного параметра, характерных для кембрий-
ских фосфоритов складчатого пояса Янцзы (1.73–
3.37), не испытавших существенного влияния про-
цессов диагенетического обмена ТРЗЭ [70].

Все сказанное позволило авторам работы [28] 
сделать вывод о том, что распределение РЗЭ в фос-
форитах формации Доушаньто отражает особен-
ности редокс-обстановок морской воды време-
ни их формирования. Величина Ceаном в фосфори-
тах нижнего пласта составляет от –0.08 до –0.04, 
а в верхнем фосфоритовом пласте она достига-
ет –0.35…–0.15. В соответствии с представления-
ми [76], это дает основания считать, на раннем эта-
пе фосфатогенеза в бассейне Доушаньто преобла-
дали аноксические обстановки, а на позднем они 
сменились окислительными условиями [28]. Необ-
ходимо отметить свойственное фосфоритам Доу-

7 По данным изохронного Pb–Pb метода возраст нижней части 
верхнего пласта фосфоритов формации Доушаньто в райо-
не Weng’an равен 599 ± 4 млн лет [18], а верхней – 576 ± 
± 14 млн лет [29]. 
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шаньто некоторое обогащение ��������������������La������������������, что, как извест-
но [22, 70], может влиять на величину Ce аномалии. 
Однако при использовании метода [22] видно, что 
большинство образцов фосфоритов верхнего пла-
ста имеют реальные Се аномалии. В нижнем пласте 
фосфоритов все отрицательные �����������������Ce��������������� аномалии явля-
ются, напротив, мнимыми/“виртуальными”. Глини-
стые сланцы внутри этого пласта не содержат от-
рицательной Ce аномалии, что, по предположению 
[28], указывает на преобладание во время их нако-
пления бескислородных обстановок.

С фосфоритами нижнего рудного пласта форма-
ции Доушаньто условно можно сопоставить фос-
фориты пачки II этой же формации, образцы кото-
рых отобраны Д.В. Гражданкиным и К.Е. Нагови-
циным в районе �������������������  ���������� Niuping������������  ����������  (провинция Hubei, Юж-
ный Китай). Средняя величина ∑РЗЭ в них со-
ставляет ≈185 и ≈40 г/т, а значения Ce/Ce*, Ceаном и 
Eu/Eu* равны 0.83 и 0.72, –0.08 и –0.13, 1.01 и 1.15 
соответственно [8]. Фосфориты верхнего рудного 
пласта (провинция Guizhou, Южный Китай) и пач-
ки III (������������������������������������������Southern���������������������������������� ���������������������������������Xiaofenghe�����������������������, там же) той же форма-

ции нами также условно принимаются как близко-
одновозрастные. Свойственные им средние значе-
ния ∑РЗЭ равны ≈60 и ≈45 г/т, а параметры Ce/Ce*, 
Ceаном и Eu/Eu* составляют 0.49 и 0.79, –0.31 и 
–0.10, 0.99 и 1.06 (см. рис. 3а).

Интересные сведения о распределении РЗЭ в 
грунтовых и поверхностных водах суши, имеющие 
непосредственное отношение к рассматриваемым 
нами вопросам, приведены в работе [46]. Ее авто-
ры указывают, что концентрации РЗЭ в архейских 
и протерозойских хемогенных породах обычно ис-
пользуются как индикаторы химического состава 
докембрийской морской воды. Более того, сходство 
в распределении РЗЭ в архейских хемогенных поро-
дах и современной морской воде привело ряд иссле-
дователей к выводу о том, что некоторые породы в 
разрезах архея являются биохимическими образова-
ниями, накопление которых имело место в сходных 
с современными мелководно- и прибрежно-морских 
или приливных обстановках. Подобие спектров рас-
пределения РЗЭ в хемогенных породах архея и ри-
фовых микробиалитах голоцена считается некото-

Рис. 3. Распределение РЗЭ в фосфоритах формации Доушаньто (а), фосфаритах стрельногорской свиты (б), 
фосфоритах бассейна Bijawar (в) и неопротерозойской “системы Tandilia” (г).

Fig. 3. REE distribution in the Doushantuo Formation phosphorites (a), phosphorites Strelnogorskaya formation (б), 
phosphorites Bijawar basin (в) and Neoproterozoic “Tandilia System” (г).
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рыми авторами весьма важным аргументом в поль-
зу представлений о существенной микробальной 
активности в архейских океанах. С этими вывода-
ми, однако, контрастирует тот факт, что воды конти-
нентов, включая речные и подземные, часто также 
имеют фракционирование РЗЭ, сходное с тем, что 
присуще современной морской воде.

В указанной публикации приведены сведения о 
распределении РЗЭ в грунтовых водах централь-
ной Мексики, весьма сходном с тем, что свойствен-
но водам открытого океана и его прибрежных зон 
(рис. 4а). С помощью ряда методов статистическо-
го анализа авторам удалось показать, что величи-
ны нормированной по глинистым сланцам �������Ce����� ано-
малии и параметры фракционирования РЗЭ, такие 
как Lash/Ybsh, Prsh/Ybsh, Ndsh/Ybsh, Gdsh/Ybsh и другие, 
грунтовых вод указанного региона сопоставимы/
соизмеримы с аналогичными параметрами совре-
менной морской воды, на что ранее указывалось и 
в работах [34, 71]. Более того, за исключением не-
которых отличий в величине Ce/Ce*, не типичной 
для архейских хемогенных образований, спектры 
РЗЭ в подземных водах центральной Мексики ста-
тистически не отличаются от спектров РЗЭ в хемо-
генных породах архея, например, в строматолитах 
Strelley Pool Chert (серия Warrawoona, Австралия) 
с возрастом около 3.5 млрд лет (рис. 4б). Одним из 
результатов данного исследования явился вывод о 
том, что в отсутствии хорошо сохранившихся оса-
дочных текстур и/или данных об изотопном соста-
ве ���������������������������������������������Nd������������������������������������������� считать РЗЭ-систематику архейских хемоген-
ных отложений отражением распределения ланта-
ноидов в древних океанах, по меньшей мере, недо-
статочно корректно.

В 2007 г. увидела свет статья, посвященная гео
химии, в том числе и редкоземельных элементов в 
фосфатных стяжениях из нижнекембрийской чер-
носланцевой последовательности в горах Mufu, 
провинция Jiangsu, Восточный Китай [45]. Авторы 
использовали пошаговое выщелачивание фосфат-
ных нодулей для отделения карбонатной фазы от 
фосфатных минералов. В результате установлено, 
что как ���������������������������������������HAc������������������������������������-, так и ���������������������������HCl������������������������-вытяжки/фракции облада-
ют сходным распределением как концентраций, так 
и отношений редких элементов и РЗЭ. Такие пара-
метры, как SРЗЭ и содержания ряда RST-элементов 
(V, Cr, Mo, Ni), характеризуются систематическим 
увеличением от ядра к краям стяжений, тогда как 
концентрации ���������������������������������U�������������������������������� и �����������������������������Mn��������������������������� в большинстве случаев сни-
жаются от краев к центру нодулей (рис. 5). По мне-
нию авторов, фосфатные стяжения образовались 
ниже стратифицированной водной колонны, а ва-
риации геохимических параметров от ядра к краям 
нодулей фиксируют изменение редокс-обстановок 
и состава поровых флюидов во время их роста.

А.В. Ивановская и Ю.Н. Занин [3] привели дан-
ные по РЗЭ-систематике двух образцов желвако-
вых фосфоритов стрельногорской свиты среднего 

рифея (Туруханское поднятие). Сложены они пре-
имущественно апатитом. Сумма РЗЭ в фосфори-
тах варьирует от 1646 до 3978 г/т. Нормирование 
на глинистые сланцы [65] показывает, что для фос-
форитов стрельногорской свиты характерны “… 
отсутствие отрицательной аномалии по Сe и поло-
жительная аномалия по Eu, что может указывать 
на восстановительную обстановку формирования 
фосфоритов” [3, с. 90]. В то же время существен-
ные отрицательные Yb и La аномалии вместе с ря-
дом других данных позволяют предполагать, что 
и фосфориты, и вмещающие их образования под-
верглись заметным трансформациям на стадии глу-
бинного катагенеза-метагенеза. В целом фосфори-
ты стрельногорской свиты обладают значительно 
повышенными по сравнению с �����������������PAAS������������� концентраци-
ями СРЗЭ (см. рис. 3б). Рассчитанные нами по ав-
торским данным величины Eu/Eu* составляют для 
них 1.62 и 1.49, значения параметра Lash/Smsh равны 
0.19 и 0.32, а отношение Cesh/Lash варьирует от 1.13 
до 1.23 (см. табл. 1).

Геохимическим особенностям фосфоритов юга 
Сибири и севера Монголии (Боксон-Хубсугульского 

Рис. 4. Распределение РЗЭ в грунтовых водах 
Центральной Мексики и открытом океане (а) и 
строматолитах Strelley Pool Chert (б).

Fig. 4. REE distribution in groundwater in Central 
Mexico and the open ocean (a) and stromatolites 
Strelley Pool Chert (б).
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и Слюдянского фосфоритоносных бассейнов) посвя-
щены ряд публикаций [12, 13, 30 и др.] и диссертаци-
онная работа Т.Ю. Черкашиной [14]. Автором выяв-
лены общие закономерности в распределении петро-
генных, рассеянных и редкоземельных элементов в 

зависимости от обстановок седиментогенеза и коли-
чества рудного компонента в них. Обоснованы раз-
личные источники поступления фосфатного веще-
ства в Боксон-Хубсугульский и Слюдянский фосфо-
ритоносные бассейны. Показано, что “… фосфори-
ты Боксон-Хубсугульского фосфоритоносного бас-
сейна имеют близкие геохимические характеристи-
ки во всех типах руд и накапливаются в едином оса-
дочном бассейне. Фосфориты Хара-Нурского, Хуб-
сугульского и Буренханского месторождений” этого 
бассейна “имеют однотипный характер распределе-
ния… рассеянных (V, Cr, Co, Ni, Sc, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, 
Pb�����������������������������������������������) и редкоземельных элементов, что является сви-
детельством накопления в пределах шельфа при пас-
сивном тектоническом режиме”. Установлено, что 
“метафосфориты слюдянской серии характеризуют-
ся низкими концентрациями рассеянных и редкозе-
мельных элементов, за исключением ���������������V��������������, ������������Ba���������� и �������Pb�����. Ис-
точником поступления вещества в Слюдянский фос-
форитоносный бассейн в основном служили по-
ствулканические подводные гидротермы”. С любез-
ного разрешения Т.Ю. Черкашиной мы использова-
ли приведенные в работе [14] аналитические данные 
по фосфоритам Хара-Нурского (низы верхнего вен-
да), Хубсугульского и Буренханского (томмотский 
ярус нижнего кембрия) месторождений для постро-
ения графиков распределения нормированных по 
PAAS лантаноидов (рис. 6).

Рис. 5. Вариации значений Eu/Eu* и Ce/Ce* в фосфатных стяжениях из нижнекембрийских черных сланцев 
Восточного Китая.

Fig. 5. Variations of the Eu/Eu* and Ce/Ce* values in phosphate nodules from the Lower Cambrian black shale of 
Eastern China.

Рис. 6. Распределение РЗЭ в фосфоритах разных 
месторождений Боксон-Хубсугульского фосфори-
тоносного бассейна.

Fig. 6. REE distribution in the different phosphorite de-
posits from the Bokson-Khubsugul phosphorite basin.
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Фосфориты месторождения Хара-Нур характе-
ризуются значениями европиевой и цериевой ано-
малий 1.17–1.41 и 0.66–0.89 соответственно (см. 
табл. 1). Они в определенной степени деплетирова-
ны легкими лантаноидами (Lash/Smsh ср = 0.73), а па-
раметр Сеаном варьирует от –0.11 до –0.41. Средняя 
величина европиевой аномалии в фосфоритах Хуб-
сугульского месторождения составляет 1.15 ± 0.24 
при разбросе минимальных и максимальных зна-
чений от 0.83 до 1.57. Им присуща хорошо выра-
женная отрицательная Се аномалия, величина ко-
торой варьирует от 0.20 до 0.62. Деплетирование 
легкими лантаноидами в хубсугульских фосфори-
тах примерно такое же, как и в фосфоритах место-
рождения Хара-Нур (Lash/Smsh ср = 0.80 ± 0.19). Па-
раметр Cesh/Lash в фосфоритах Хубсугула варьиру-
ет в пределах 0.17–0.66, а в фосфоритах месторож-
дения Хара-Нур он составляет 0.43–0.80. Среднее 
значение Сеаном для хубсугульских фосфоритов рав-
но –0.44, при разбросе от –0.26 до –0.77. В соответ-
ствии с критериями [76] это позволяет считать, что 
фосфориты Хубсугульского месторождения фор-
мировались в окислительных обстановках. Суще-
ственный разброс значений ��������������������Eu������������������/�����������������Eu���������������* присущ фосфо-
ритам месторождения Бурен-Хан (1.23–4.88), од-
нако, так же как для фосфоритов месторождения 
Хара-Нур, величины Eu аномалии во всех случаях 
положительные. Минимальное значение ����������Ce��������/�������Ce�����* со-
ставляет здесь 0.21, тогда как максимальное – 0.59. 
Деплетирование ЛРЗЭ примерно такое же, как и 
в фосфоритах двух других рассматриваемых на-
ми объектах. Значения Сеаном составляют от –0.77 
до –0.28 (см. табл. 1), что также предполагает фор-
мирование фосфоритов данного месторождения в 
окислительных обстановках. Это же, как мы виде-
ли ранее, следует и из анализа данных, приведен-
ных в работах [4, 44 и др.].

К. Хан с соавторами [48] опубликовали сведе-
ния о распределении РЗЭ в палеопротерозойских 
фосфоритах бассейна Bijawar (штат Уттар Прадеш, 
Индия), выполненного нижне- (серия �������������Bijawar������, фор-
мации �������������������������������������������Berwar�������������������������������������, �����������������������������������Sonrai����������������������������� и ��������������������������Solda���������������������) и верхнепротерозой-
скими (серия ���������������������������������Vindhyan�������������������������) осадочными образования-
ми. Фосфориты присутствуют здесь среди отложе-
ний формации Sonrai; длина индивидуальных тел 
фосфоритов варьирует от нескольких метров до 
4 км. Это массивные, слоистые или брекчирован-
ные породы с прожилками апатита, группирующи-
еся на нескольких уровнях. Первый уровень пред-
ставлен массивными и брекчированными фосфори-
тами, залегающими среди красноцветных сланцев. 
Второй уровень фосфоритов расположен в основа-
нии брекчированных кварцитов и также представ-
лен брекчиями, обломки и цемент в которых име-
ют фосфатный состав. Фосфориты третьего уров-
ня сопоставимы с фосфоритами первого уровня. 
Они также представлены массивными или брекчи-
рованными породами, обломки в которых сложены 

кварцитами, а цементом выступает фосфатное ве-
щество. Наконец, четвертый уровень сложен преи-
мущественно брекчированными фосфоритами, пе-
рекрытыми железистыми кварцитами.

Нормализованные по ����������������������  PAAS������������������   спектры распреде-
ления РЗЭ в фосфоритах (см. рис. 3в) демонстриру-
ют заметное обогащение СРЗЭ (средние значения 
Lash/Smsh варьируют для фосфоритов разных райо-
нов от 0.50 до 0.95), предполагающее, по мнению 
авторов, фракционирование лантаноидов в мор-
ской воде, селективное извлечение их при образо-
вании фосфоритов или адсорбцию на феррооксиги-
дроксидах. Отсутствие корреляции между Ce/Ce* 
(средние значения в пределах 0.71–0.79 для фосфо-
ритов разных районов) и LaN/SmN указывает на то, 
что ��������������������������������������������Ce������������������������������������������ аномалия отражает распределение РЗЭ в во-
дах/флюидах в момент формирования фосфоритов. 
В то же время отсутствие корреляции между вели-
чиной Се аномалии и DyN/SmN, положительная вза-
имосвязь между ��������������������������������Ce������������������������������/�����������������������������Ce���������������������������* и �����������������������Eu���������������������/��������������������Eu������������������* и слабая отрица-
тельная корреляция между Се аномалией и ∑РЗЭ 
позволяют предполагать, что масштаб диагенети-
ческих трансформаций РЗЭ-систематики фосфо-
ритов был относительно небольшим. В целом, как 
отмечают К. Хан с соавторами, присущая фосфо-
ритам бассейна ����������������������  ��������� Bijawar���������������  ���������  положительная ��������� Eu�������  анома-
лия указывает на восстановительные обстановки 
их формирования, тогда как отрицательная �������Ce����� ано-
малия отражает распределение РЗЭ в морской во-
де и характерна преимущественно для окислитель-
ных обстановок. Общий вывод – фосфориты бас-
сейна ������������������������������������������Bijawar����������������������������������� формировались в обстановках варьи-
ровавших от окислительных до слабо восстанови-
тельных. На это же в определенной мере указыва-
ют и рассчитанные нами по аналитическим данным 
[48] значения Ceаном для фосфоритов бассейна ���Bi-
jawar, изменяющиеся от –0.16 до –0.23.

Вопросы формирования фосфатных скопле-
ний, известных среди отложений неопротерозой-
ской “системы Tandilia” Аргентины, рассмотрены в 
работе [41]. С указанным литостратиграфическим 
подразделением связаны два события фосфатогене-
за. Первое приурочено к отложениям раннекриоге-
ниевой формации ��������������������������������Villa��������������������������� ��������������������������M�������������������������ó������������������������nica��������������������. Второе – к основа-
нию формации ���������������������������������Cerro���������������������������� ���������������������������Negro����������������������, имеющей, скорее все-
го, эдиакарский возраст. В фосфатных конкрециях 
формации Villa Mónica сумма РЗЭ варьирует от 311 
до 1010 г/т, а в конкрециях формации Cerro Negro 
составляет от 290 до 1471 г/т. Нормированные на 
PAAS спектры РЗЭ в фосфоритах обоих формаций 
близки или незначительно отличаются от тех, что 
присущи “древним” фосфоритам [44, 49, 50]. Кон-
креции первого события не имеют Ce аномалии, но 
характеризуются слабой положительной (1.0–1.4) 
Eu������������������������������������������������ аномалией, что, скорее всего, указывает на вос-
становительные обстановки морского осадконако-
пления. Напротив, в фосфоритах формации ����Cer-
ro����������������������������������������������   ���������������������������������������������  Negro����������������������������������������   европиевая аномалия отсутствует. Значе-
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ния Сеаном в фосфатных конкрециях формации ����Vil-
la Mónica составляют –0.09…+0.08, а в фосфатных 
стяжениях формации Cerro Negro – –0.18…–0.06. 
В соответствии с представлениями [76] первые 
формировались в аноксических обстановках, вто-
рые – и в окислительных, и в аноксических.

Анализ временных и пространственных вари-
аций химического состава морской воды во взаи-
мосвязи с обстановками фосфатогенеза, а также 
при диагенетических модификациях, на примере 
мелководных и глубоководных фосфоритов фор-
мации Доушаньто и раннекембрийской формации 
Zhongyicun����������������������������������� (Южный Китай), предпринят в публи-
кации [42]. Суммарное содержание РЗЭ в иссле-
дованных авторами фосфоритах варьирует от 18 
до 657 г/т; повышенные (> 200 г/т) концентрации 
лантаноидов характерны при этом для фосфори-
тов, накапливавшихся на больших глубинах. Нор-
мированные на ������������������������������PAAS�������������������������� спектры РЗЭ + �����������Y���������� мелковод-
ных фосфоритов формации Доушаньто или имеют 
вид почти плоских кривых, или обладают полого-
наклонным (морским, по мнению авторов) распре-
делением. Раннекембрийские фосфориты форма-
ции ������������������������������������������Zhongyicun�������������������������������� обнаруживают отчетливые отрица-
тельные ���������������������������������������Ce������������������������������������� и положительные ��������������������Y������������������� аномалии, позволя-
ющие предполагать, что накопление их происходи-
ло в обстановках оксигенезированных придонных 
вод. Спектры распределения РЗЭ + �������������Y������������ этих фосфо-
ритов имеют различное обогащение средними РЗЭ. 
Им присущи варьирующие по величине ���������Ce������� анома-
лии, а также небольшие положительные ���������Eu������� анома-
лии. В результате проведенных исследований авто-
рами высказано предположение, что распределение 
лантаноидов и ���������������������������������Y�������������������������������� в фосфоритах обоих формаций от-
ражает как первичные, так и вторичные процессы, 
т.е. и состав морской воды, и диагенетические мо-
дификации, а также влияние различных флюидов. 
Ими также подчеркнуто, что, если считать �������Ce����� ано-
малию индикатором состава морской воды и сте-
пени ее окисленности, то полученные результаты 
могут указывать на расширение в конце неопроте-
розоя “седиментационных ниш” с обогащенными 
кислородом придонными водами.

В статье [82] вновь обсуждается РЗЭ- и Sr-Nd-
систематика фосфатных конкреций из нижнекем-
брийской формации ������������������������   ���Niutitang���������������   ��� (СЗ провинции ���Hu-
nan����������������   ������������������������  , Южный Китай). Указанная формация несо-
гласно перекрывает эдиакарские отложения форма-
ций ���������������������������������������������Dengying������������������������������������� и ����������������������������������Liuchapo�������������������������� и сложена в основном чер-
ными сланцами (общее содержание Сорг до 15% и 
более). Среди последних в нижней части формации 
присутствуют многочисленные стяжения и пласты 
фосфоритов, Ni-Mo сульфидные руды, кремнистые 
породы и низкоуглеродистые аргиллиты. Время 
формирования фосфоритов точно не известно, но, 
по всей видимости, указанное событие имело ме-
сто между 532.3 ± 0.7 и 521 ± 5 млн лет. Авторами 
исследованы два разреза – Sancha, представленный 

отложениями склона карбонатной платформы, и 
Longbizui���������������������������������������, в котором преобладают образования от-
носительно глубоководных зон бассейна. Суммар-
ное содержание РЗЭ в фосфатной фракции нодулей 
из разреза Longbizui составляет 194–561 г/т, а из 
разреза �������������������������������������������Sancha������������������������������������� варьирует от 158 до 330 г/т; величи-
на SРЗЭ в карбонатной фракции значительно ниже 
(1.7–7.4 г/т). Установлено, что распределение нор-
мированных на PAAS лантаноидов в крупных (до 
15 см в диаметре) желваках, подобно распределе-
нию РЗЭ в морской воде (величина Dysh/Ybsh варьи-
рует в них от 0.79 до 0.89, тогда как в современной 
морской воде этот параметр составляет 0.9–1.1). Для 
более мелких стяжений свойственно “шляпоподоб-
ное” распределение лантаноидов с деплетировани-
ем ТРЗЭ (рис. 7а). Так, параметр Dysh/Ybsh для фос-
форитов из района Longbizui составляет 1.21–1.51, 
а для разреза ����������������������������������    Sancha����������������������������     – 1.24–1.39. Фосфатные стя-
жения со шляпоподобным распределением РЗЭ со-
держат повышенные концентрации лантаноидов, а 
также характеризуются более высокими величина-
ми ���������������������������������������������Ce�������������������������������������������/������������������������������������������Ce����������������������������������������*, что указывает, по мнению авторов рас-
сматриваемой нами работы, на заметное диагене-
тическое их преобразование. Наличие двух типов 
распределения РЗЭ может быть следствием измене-
ния химического состава поровых вод во время ро-
ста стяжений. При этом конкреции с распределени-
ем РЗЭ, близким к распределению в морской воде, 
формировались, очевидно, на более ранних стади-
ях, чем стяжения другого типа. Средняя величина 
Lash/Smsh для них составляет 1.56 ± 0.35, параметр 
Ersh/Lush ср равен 1.15 ± 0.03, а значения Ceаном варьи-
руют от –0.53 до –0.45 (см. табл. 1).

Все исследованные образцы обладают отри-
цательной Ce аномалией (фосфориты Longbizui – 
0.31–0.47, фосфориты �����������������������������Sancha����������������������� – 0.29–0.46). Примеча-
тельно, что для ядер наиболее крупных, слабо изме-
ненных диагенетическими процессами, фосфатных 
стяжений присущи хорошо выраженные ��������� Ce�������  анома-
лии (0.31 и 0.29), что предполагает формирование их 
в окислительных обстановках. Этот вывод, однако, 
противоречит результатам исследований изотопного 
состава Mo, Fe и S и анализу распределения RST-эле
ментов, предполагающим, что черные сланцы фор-
мации ������������������������������������������   Niutitang���������������������������������    накапливались в стратифицирован-
ном океане с эвксинными придонными обстановка-
ми [52, 70, 79]. Объяснение этого противоречия ви-
дится авторам во влиянии повышенных концентра-
ций La, ведущих к завышению величины Ce/Ce*. Ряд 
других аргументов также свидетельствует в пользу 
предположения об изменении первичных/седимен-
тационных значений Ce/Ce* во время диагенеза.

Большинству фосфатных стяжений из формации 
Niutitang������������������������������������     свойственны также небольшие положи-
тельные ����������������������������������������Eu�������������������������������������� аномалии. Ядра крупных фосфатных стя-
жений характеризуются также более заметными по-
ложительными Eu аномалиями (Eu/Eu* = 1.20–1.41), 
чем их краевые части (1.1–1.26) и мелкие конкре-
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ции (0.92–1.39). Положительные ����������������Eu�������������� аномалии счи-
таются связанными с весьма выраженными вос-
становительными обстановками диагенеза. Авто-
ры рассматриваемой нами работы считают такой 
механизм маловероятным. По их мнению, если 
бы диагенетические трансформации действитель-
но играли в этом ведущую роль, то высокие значе-
ния ������������������������������������������Eu����������������������������������������/���������������������������������������Eu�������������������������������������* должны быть свойственны краевым ча-
стям крупных стяжений и всем мелким конкреци-
ям. Однако максимальная величина Eu/Eu* (1.42) 
наблюдается в ядре одной из крупных конкреций. 
Таким образом, положительные ���������������  Eu�������������   аномалии вы-
званы, скорее всего, не только восстановительными 
обстановками, но, возможно, являются следствием 
влияния подводных эксгаляций. Наличие в разре-
зах формации ����������������������������������Niutitang������������������������� ������������������������Ni����������������������-���������������������Mo������������������� руд вполне опреде-
ленно на это указывает.

По данным [82] центральные части крупных 
стяжений фосфоритов, распределение РЗЭ в ко-

торых с наибольшей степенью вероятности отра-
жает распределение лантаноидов в морской воде 
раннего кембрия, имеют в обоих исследованных 
авторами разрезах почти идентичные величины 
εNd(t): –7.1…–6.9 для 533 млн лет и –7.3…–7.1 для 
516 млн лет. Это предполагает существование сход-
ного изотопного состава �����������������������Nd��������������������� в воде разных палео-
географических зон бассейна. Ранее для раннекем-
брийских фосфоритов Южного Китая было уста-
новлено, что величины εNd(t) варьируют от –8.3 до 
–7.2 (80). Это достаточно хорошо сопоставимо со 
значениями, приведенными в [82]. Сравнение зна-
чений ε���������������������������������������Nd�������������������������������������(������������������������������������t�����������������������������������) в фосфатных конкрециях разных ти-
пов показало, что более высокие величины εNd(t) 
присущи конкрециям с распределением РЗЭ, близ-
ким к распределению лантаноидов в морской воде, 
тогда как образцы со “шляпоподобным” распреде-
лением характеризуются отрицательными значени-
ями ε�������������������������������������������Nd�����������������������������������������(����������������������������������������t���������������������������������������). Таким образом, свойственные исследо-

Рис. 7. РЗЭ-систематика фосфатных конкреций формации Niutitang (а), фосфоритов формации Доушаньто 
(разрез Zhangcunping) (б), диагенетических апатитов заонежской свиты (в), фосфоритов зигазино-комаровской 
и керносской свит Урала (г).

Fig. 7. REE systematics in the phosphate nodules from Niutitang formation (a), phosphorite of the Doushantuo For-
mation (Zhangcunping section) (б), diagenetic apatite of the Zaonega Formation (в), and phosphorite nodules from 
the Zigazino-Komarovo and Kernos formations, South and Central Urals (г).
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ванным образцам фосфоритов величины ε���������Nd�������(������t�����) яв-
ляются результатом смешения морской воды и ди-
агенетических флюидов, при этом роль/влияние их 
на РЗЭ-систематику фосфоритов с течением време-
ни меняется. На ранних стадиях диагенеза поровые 
воды обладают распределением РЗЭ, близким к то-
му, что было свойственно морской воде, и высоки-
ми величинами εNd(t), тогда как диагенетические 
флюиды характеризуются “шляпоподобным” рас-
пределением лантаноидов и более отрицательными 
εNd(t), что обусловлено их затрудненным обменом 
с морской водой [82].

РЗЭ- и �����������������������������������   Sr���������������������������������   -��������������������������������   Nd������������������������������   -систематика фосфоритов и вме-
щающих их доломитов формации Доушаньто (раз-
рез �������������������������������������������Zhangcunping������������������������������� на западе провинции ����������Hubei�����, Юж-
ный Китай) проанализирована также в работе [78]. 
Нижний возрастной предел процесса формирова-
ния фосфоритов принят авторами в 614 млн лет. 
Для разделения карбонатной и фосфатной фаз ис-
пользовано кислотное разложение. Установлено, 
что карбонатные фазы характеризуются низкими 
SРЗЭ, а распределение лантаноидов в них подоб-
но распределению в морской воде (например, рас-
пределение этого типа присуще трем из четырех 
проанализированных образцов из верхнего фосфо-
ритового пласта; Ce/Ce* варьирует от 0.08 до 0.59) 
(рис. 7б). Величина ����������������������������Y���������������������������/��������������������������Ho������������������������ в указанных фазах сопо-
ставима с хондритовой, присутствуют умеренные 
отрицательные Ce и положительные Eu аномалии. 
Все это предполагает сохранение в рассматривае-
мых фазах геохимических черт морской воды конца 
неопротерозоя. Исходя из присутствия в карбонат-
ных фракциях отрицательных Ce и положительных 
Eu���������������������������������������������        аномалий, авторами сделан вывод, что во вре-
мя формирования фосфоритов формации Доушань-
то (разрез Zhangcunping) в бассейне доминировали 
восстановительные обстановки.

Для фосфатных фаз, по данным [78], характер-
ны высокие суммарные концентрации РЗЭ, “шля-
поподобное” распределение нормированных по 
глинистым сланцам лантаноидов, низкие ��������Y�������/������Ho���� от-
ношения, слабые отрицательные Се и положитель-
ные ������������������������������������������Eu���������������������������������������� аномалии. Наиболее хорошо этот тип про-
явлен в образцах из верхнего фосфоритового пла-
ста, характеризующихся величиной Ce/Ce* от 0.62 
до 0.738. Напротив, образцы из нижнего фосфори-
тового пласта имеют менее выраженное “шляпопо-
добное” распределение и более обогащены ЛРЗЭ. 
Величина ����������������������������������������Ce��������������������������������������/�������������������������������������Ce�����������������������������������* составляет в них 0.74–0.96. Срав-
нение геохимических особенностей нижнего и 
верхнего фосфоритовых пластов формации Доу-
шаньто указывает на большую степень диагенети-
ческих преобразований РЗЭ-систематики фосфо-
ритов нижнего пласта. Отрицательные значения 

8 В работе [78] параметр �����������������������������Ce���������������������������/��������������������������Ce������������������������* рассчитывается по фор-
муле 3×Cesh/(2×Lash + Ndsh), мы же оперируем несколько 
иной формулой (см. примечание 3).

ε����������������������������������������������Nd��������������������������������������������(�������������������������������������������t������������������������������������������) предполагают коровый источник РЗЭ, а бо-
лее низкие значения данного параметра в фосфори-
тах (–6.9…–6.0), чем в доломитах (–5.5…–3.8), от-
ражают, вероятно, различие процессов концентри-
рования/перераспределения лантаноидов [78].

Наконец, в работе [47] приведены данные о 
РЗЭ-систематике апатита из верхней части заонеж-
ской свиты (возраст ~2 млрд лет) центральной ча-
сти Карелии. Слагающие разрезы свиты образова-
ния подверглись региональному зеленосланцево-
му метаморфизму во время свекофеннской ороге-
нии [57]. Свита включает магматические (туфы, ла-
вовые потоки и силлы), карбонатные и обломоч-
ные породы. Последние по данным [32] накапли-
вались в том числе и в достаточно глубоководных 
обстановках внутриплитного рифта. Наблюдения с 
помощью сканирующего электронного микроско-
па позволили авторам выделить несколько типов 
апатита, в том числе хорошо сохранившийся диа-
генетический, который, по всей видимости, име-
ет распределение РЗЭ, позволяющее реконструи-
ровать некоторые характеристики среды формиро-
вания фосфоритов (рис. 7в). Диагенетический апа-
тит имеет умерено выраженную отрицательную 
Ce���������������������������������������������       аномалию (0.50–0.81), что указывает на суще-
ствование во время его накопления, по крайней ме-
ре, частично оксигенезированной водной массы. 
Преимущественно положительная Eu аномалия 
(Eu/Eu*ср = 2.04 ± 0.98) согласуется, по мнению ав-
торов, с геологическими данными о том, что вре-
мя образования апатита отвечало времени интен-
сивной магматической и гидротермальной деятель-
ности [47]. Среднее значение Lash/Smsh для диагене-
тического апатита составляет 0.54 ± 0.19, параметр 
Dysh/Smsh ср равен 1.69 ± 0.21. Величина Ceаном в диа-
генетическом апатите изменяется от –0.12 до –0.39 
(см. табл. 1). Высказано предположение о том, что 
накопление фосфат-содержащих осадков заонеж-
ской свиты соответствует эпизоду фосфатогенеза 
в обстановках, подверженных влиянию сипов с ва-
рьирующими окислительно-восстановительными 
условиями на поверхности раздела вода-осадок (та-
кие обстановки, по мнению авторов, в настоящее 
время существуют у побережья Перу).

Касаясь вопросов фосфатогенеза, авторы рас-
сматриваемой работы со ссылками на [15, 37 и др.] 
отмечают, что в современных обстановках фор-
мирование фосфоритов происходит в зонах ап-
веллинга, характеризующихся высокой биопро-
дуктивностью и варьирующими окислительно-
восстановительными условиями. Накопление фос-
фатов здесь контролируется связанными с жизне-
деятельностью бактериальных сообществ редокс-
процессами в поровом пространстве осадков, при-
надлежащих субокисным фациям и находящихся 
вблизи раздела вода-осадок. По данным [16] фос-
фатные слойки, образованные на контакте с субо-
кисной придонной водой в современных зонах ап-
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веллинга у побережья Перу, обладают отрицатель-
ной Ce аномалией. Поскольку такие же аномалии 
характерны для диагенетических апатитов заонеж-
ской свиты, авторы работы [47] считают возмож-
ным сделать вывод о том, что они формировались 
в сходных условиях. Основываясь на распределе-
нии РЗЭ в диагенетическом апатите, авторы пред-
полагают, что последний не был подвержен суще-
ственным преобразованиям (перекристаллизации 
или выветриванию) и его РЗЭ-систематика отража-
ет состав поровых вод во время формирования дан-
ного типа апатита.

ФОСФОРИТЫ  
В ВЕРХНЕДОКЕМБРИЙСКИХ ОТЛОЖЕНИЯХ 

ЮЖНОГО И СРЕДНЕГО УРАЛА

Среди верхнедокембрийских осадочных по-
следовательностей западного склона Южно-
го и Среднего Урала фосфориты известны на не-
скольких уровнях – в основании среднерифей-
ской зигазино-комаровской свиты Башкирско-
го мегантиклинория [10] и в разрезах перевалок-
ской, керносской и старопечнинской свит вен-
да Кваркушско-Каменногорского мегантиклино-
рия [1, 2, 6–8]. Маломощный горизонт с конкреци-
ями фосфоритов в разрезе зигазино-комаровской 
свиты вскрыт в верхней части 6-метровой пачки 
ее нижней, серегинской, подсвиты, обнаженной в 
Петлинском карьере бывшего Бакальского рудо
управления. Указанная пачка согласно залегает на 
мелкозернистых кварцевых песчаниках зигальгин-
ской свиты и сложена низкоуглеродистыми глини-
стыми сланцами с конкрециями пирита, тонкос-
лоистыми алевролитами и песчаниками с линза-
ми железистых доломитов. Нижняя и средняя ча-
сти пачки насыщены шаровидными и пластовыми 
конкрециями пирита. В верхней части пачки коли-
чество последних снижается, и появляются внача-
ле слой с единичными конкрециями фосфоритов 
(размеры ~1 × 2.5 × 7 см), а затем – линза, сло-
женная фосфоритовыми конкрециями, и перекры-
тая темно-серыми глинистыми сланцами. По дан-
ным [10], седиментологические признаки указы-
вают на формирование конкреций in situ в верхних 
слоях нелитифицированного осадка.

Фосфориты рассматриваемого уровня в су-
щественной степени обеднены как легкими, так 
и тяжелыми лантаноидами (рис. 7г). Величина 
Lash/Smsh в них составляет 0.03 (Lash/Ndsh = 0.14), 
а параметр Gdsh/Ybsh – 4.95. Европиевая анома-
лия положительная (2.38), величина ����������� Ce��������� /�������� Ce������ * рав-
на 0.95. Еще один параметр спектра распределе-
ния РЗЭ – Сеаном – составляет –0.25 (см. табл. 1). 
Приведенные цифры показывают, что исходная 
РЗЭ-систематика фосфатных конкреций зигазино-
комаровской свиты в существенной степени пре-
образована и, следовательно, вывод о формирова-

нии их в окислительных обстановках диагенеза, 
исходя из критерия Сеаном > –0.1, следует рассма-
тривать только как возможный.

Наши многолетние поиски фосфоритов сре-
ди отложений перевалокской и старопечнинской 
свит результата пока не дали. В разрезах кернос-
ской свиты фосфоритовые брекчии обнаружены в 
бассейнах рек Межевая Утка и Сылвица. Данные 
по распределению в них РЗЭ приведены в табл. 1 
и на рис. 7г. Для них характерны относительно не-
большие положительные европиевые аномалии 
(Eu/Eu* – 1.11–1.67); цериевая аномалия почти не 
выражена (Ce/Ce*ср – 0.91 ± 0.03), а параметр Сеаном 
варьирует от –0.08 до –0.02. Исходя из приведен-
ных значений Сеаном, можно предполагать, что на-
копление фосфоритов происходило в восстанови-
тельных обстановках, однако общий облик норми-
рованных по PAAS спектров распределения РЗЭ 
плоский (средняя величина Lash/Smsh = 1.09 ± 0.16, 
а параметр Gdsh/Ybsh ср составляет 1.92 ± 0.55). Это 
позволяет считать, что распределение лантанои-
дов в обломках фосфоритов керносского уровня 
определяется преимущественно их глинистой или 
глинисто-алевритовой матрицей [15]. Данный вы-
вод подтверждается весьма высокими значениями 
87Sr/86Sr в исследованных образцах (0.7249–0.7253, 
в морской воде венда это отношение составляет 
0.7068–0.7085 [5].

ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ

Для распознавания “истинных” и “виртуальных” 
Ce����������������������������������������������� аномалий в фосфоритах в работе [22] была пред-
ложена диаграмма Pr/Pr*–Ce/Ce*. На ней выделено 
несколько полей: 1) поле �������������������������I������������������������ – цериевая аномалия от-
сутствует; 2) поле IIa – положительная аномалия La 
обусловливает появление кажущейся Ce аномалии; 
3) поле ���������������������������������������    IIb������������������������������������     – отрицательная аномалия ���������� La��������  вызыва-
ет появление кажущейся положительной цериевой 
аномалии; 4) поле ������������������������������IIIa�������������������������� – попадающие в данное по-
ле диаграммы точки отражают реальную положи-
тельную ����������������������������������������Ce�������������������������������������� аномалию; 5) поле �������������������IIIb��������������� – реальная от-
рицательная Ce аномалия; высокие содержания La 
могут, однако, и здесь вести к переоценке величи-
ны �������������������������������������������Ce�����������������������������������������/����������������������������������������Ce��������������������������������������*, а повышенная сумма средних РЗЭ, на-
против, – к недооценке данного параметра. Вариа-
ции величины �����������������������������������Pr���������������������������������/��������������������������������Pr������������������������������* на диаграмме отвечают интер-
валу 0.8–1.4, а параметра Ce/Ce* – соответствуют 
интервалу 0.2–1.2.

Мы нанесли на указанную диаграмму фигура-
тивные точки фосфоритов большинства описанных 
нами объектов (рис. 8). Подавляющая часть точек 
укладывается в предложенные ее авторами рамки 
значений Pr/Pr* и Ce/Ce*, однако некоторые из них 
имеют более высокие (до 1.85) величины Pr/Pr*. 
Существенная часть фигуративных точек (пример-
но две трети) из нашего банка данных (фосфори-
ты Хубсугульского и Янцзы бассейнов, фосфори-
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ты базальных слоев кембрия из разреза Meishucun, 
фосфориты заонежской свиты, фосфориты верхне-
го рудного пласта формации Доушаньто в разрезе 
Zhangcunping, ряд фосфоритов формации Niutitang 

и др.) локализована на диаграмме Pr/Pr*–Ce/Ce* в 
поле �������������������������������������������IIIb,�������������������������������������� и, таким образом, присущие им отрица-
тельные цериевые аномалии (одно из свидетельств 
участия в процессах формирования фосфатных 

Рис. 8. Положение точек состава фосфоритов из проанализированного в настоящей работе банка данных на 
диаграмме Pr/Pr*–Ce/Ce*.
Поля: ������������������������������������������������������������������������������������������������������������I����������������������������������������������������������������������������������������������������������� – цериевая аномалия отсутствует; �������������������������������������������������������������������������IIa���������������������������������������������������������������������� – положительная аномалия ��������������������������������������������La������������������������������������������ обусловливает появление кажущейся �������Ce����� ано-
малии; IIb – отрицательная аномалия La вызывает появление кажущейся положительной Ce аномалии; IIIa – попадающие 
в данное поле точки отражают реальную положительную Ce аномалию; IIIb – реальная отрицательная Ce аномалия (см. 
комментарии в тексте).
1 – фосфориты формации Доушаньто (образцы Д.В. Гражданкина и К.Е. Наговицина); 2 – нижний пласт фосфоритов, фо-
мация Доушаньто, карьер Beidoushan; 3 – обломки фосфоритов, верхний пласт, формация Доушаньто, карьер Yingping; 
4 – фосфориты формации Villa Monica; 5 – фосфориты формации Cerro Negro; 6 – фосфориты Хубсугульского бассейна 
(данные А.В. Ильина): 7 – фосфориты бассейна Янцзы (данные А.В. Ильина); 8 – фосфориты Каратауского бассейна (дан-
ные А.В. Ильина); 9 – базальные слои кембрия, провинция Юннань, Китай, разрез ������������������������������������Meishucun���������������������������; 10 – то же, провинция Сы-
чуань, Китай, разрез ������������������������������������������������������������������������������������������������Maidiping���������������������������������������������������������������������������������������; 11 – фосфориты Sonrai, бассейн ������������������������������������������������������Bijawar�����������������������������������������������; 12 – фосфориты Gorakalan, там же; 13 – фосфо-
риты Pisnari, там же; 14 – фосфориты Tori, там же; 15 – апатит-содержащие породы заонежской свиты; 16 – фосфориты 
керносской свиты; 17 – фосфориты зигазино-комаровской свиты; 18 – фосфатные стяжения формации �������������������Niutitang���������� с распре-
делением РЗЭ, подобным распределению в морской воде; 19 – то же, с трансформированным в диагенезе распределением 
РЗЭ; 20 – фосфатные фазы из доломитов верхнего пласта, формация Доушаньто; 21 – то же из нижнего пласта; 22 – фос-
фориты нижнего пласта, там же.

Fig. 8. Position of phosphate data points analyzed in this paper on the chart Pr/Pr*–Ce/Ce*.

Fields: I – Ce anomaly is absent; IIa – positive anomaly La causes the appearance of an apparent Ce anomaly; IIb – negative La 
anomaly causes an apparent positive Ce anomaly; IIIa – points in this field reflect the real positive Ce anomaly; IIIb – real nega-
tive Ce anomaly (see comments in the text).
1 – Doushantuo Formation, phosphorite (D.V. Grazhdankin’s and K.E. Nagovitsin’s samples); 2 – the Lower phosphate bed, 
Doushanto Formation, Beidoushan career; 3 – phosphate rock fragments, the Upper phosphate bed, Doushantuo Formation, Ying-
ping career; 4 – Villa Monica Formation, phosphorite; 5 – Cerro Negro Formation, phosphorite; 6 – Khubsugul phosphate basin, 
phosphorite (A.V. Ilyin’s data); 7 – Yangtze phosphate basin, phosphorite (A.V. Ilyin’s data); 8 – Karatau phosphate Basin, phos-
phorite (A.V. Ilyin’s data); 9 – the basal Cambrian deposits, Yunnan Province, China, the Meishucun section; 10 – the same, Si-
chuan Province, China, the Maidiping section; 11 – phosphates Sonrai, Bijawar basin; 12 – Gorakalan phosphates, ibid; 13 – Pis-
nari phosphates, ibid; 14 – Tori phosphates, ibid; 15 – apatite-bearing rocks, Zaonega Formation; 16 – phosphorite, Kernos Forma-
tion; 17 – phosphorite, Zigazino-Komarowo Formation; 18 – phosphate nodules, Niutitang Formation; REE-distribution is simi-
lar to the lantanides distribution in sea water; 19 – the same, REE distribution is transformed in diagenesis; 20 – phosphate phase 
of the dolomites of the Upper phosphate bed, Doushantuo Formation; 21 – the same, the Lower phosphate bed; 22 – phosphorite, 
the Lower phosphate bed.
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пластов и стяжений морской воды прошлых геоло-
гических эпох) можно рассматривать как реальные. 
В то же время около трети точек состава фосфори-
тов, данные по которым использованы при подго-
товке настоящего обзора, обладают “кажущимися”, 
в той или иной мере измененными разнообразны-
ми вторичными процессами (прежде всего – диаге-
нетическими), цериевыми аномалиями и не могут 
быть использованы при решении вопроса о геохи-
мических особенностях морской воды соответству-
ющих им эпох фосфатонакопления. Эти точки со-
средоточены преимущественно в поле IIa или вне 
его, характеризуясь в последнем случае значения-
ми Pr/Pr* < 0.93.

Весьма показательно, что основные параметры 
нормированных на PAAS спектров распределения 
лантаноидов в образцах фосфоритов даже одного 
объекта (той или иной свиты или формации) могут 
варьировать в существенной степени. Например, 
величина ���������������������������������    Eu�������������������������������    /������������������������������    Eu����������������������������    * в фосфоритах формации Доу-
шаньто, отобранных в окрестностях ���������������Niuping��������, ������South-
ern Xiaofenghe и Jijiapo, варьирует от 1.02 до 1.45. 
Фосфориты формации Villa Monica также обладают 
существенным разбросом значений данного пара-
метра (1.01–1.37). Это же свойственно фосфоритам 
Хубсугульского бассейна и бассейна Янцзы, а са-
мый большой “коридор” значений ���������������Eu�������������/������������Eu����������* характе-
рен для диагенетических апатитов заонежской сви-
ты (0.58–5.52).

Разброс минимальных и максимальных величин 
цериевой аномалии в фосфоритах из нашего банка 
данных существенно меньше. Как правило, он не 
превышает n×0.1, где n < 5. Максимальное различие 
Ce/Ce*мин и Ce/Ce*макс характерно для фосфоритов 
Хубсугульского бассейна (0.42) и базальных слоев 
кембрия (разрез Meishucun, Южный Китай) (0.45).

Преобладающая часть представленных в на-
шем банке данных фосфоритов обладает заметным 
деплетированием легкими РЗЭ (Lash/Smsh ср < 1.0). 
Только фосфориты бассейна Янцзы (по данным 
А.В. Ильина), нижнекембрийские фосфориты раз-
реза Meishucun, фосфориты того же возраста из 
формации ������������������������������������    Niutitang���������������������������    , а также фосфориты кернос-
ской свиты Среднего Урала характеризуются сред-
ними значениями указанного параметра, несколько 
превышающими 1.0.

Средние значения Ceаном в фосфоритах, о кото-
рых идет речь в настоящем обзоре, составляют от 
0.14 (Bassar, Западная Африка) до –0.73 (формация 
Доушаньто, разрез Zhangcunping).

Основываясь на авторских оценках возраста 
большинства рассмотренных нами объектов, мы 
попытались проанализировать вариации во време-
ни таких параметров, как Ceаном, Ce/Ce* и Eu/Eu* 
(рис. 9). В результате можно констатировать, что 
в интервале 2200–1200 млн лет фосфориты из на-
шего банка данных характеризуются значениями 
Сеаном в основном <0.1. Для более молодых фосфо-

ритов (1200–600 млн лет) параметр Сеаном несколь-
ко выше, и можно предполагать, что их накопле-
ние происходило в основном в аноксических обста-
новках. Фосфориты с возрастом ≈600–540(530) млн 
лет вновь обладают преимущественно значениями 
Сеаном < 0.1, тогда как нижнекембрийские фосфори-
ты Западной Африки характеризуются положитель-
ными величинами данного параметра спектров РЗЭ.

Параметр Ce/Ce* ведет себя несколько иначе. На 
протяжении весьма длительного интервала време-
ни, практически от 1900 до 600 млн лет9, его зна-
чения в фосфоритах составляют от 0.8 до 1.2 (т.е. 
практически цериевая аномалия либо слабо отри-
цательная, либо ее нет, либо она слабо положитель-
ная), и только верхнеэдиакарские фосфориты ха-
рактеризуются более низкими величинами Ce/Ce*, 
составляющими от 0.8 до 0.3. Это позволяет пред-
полагать, на наш взгляд, что только фосфориты 
данного возраста более или менее адекватно мож-
но считать “отражающими геохимический состав 
древней морской воды”.

Изменение величины �����������������������  Eu���������������������  /��������������������  Eu������������������  * также своеобраз-
но. В основном данный параметр не превышает 2.0, 
однако в двух случаях, в фосфоритах заонежской и 
зигазино-комаровской свит, его значения состав-
ляют 0.58–5.52 и 2.38, позволяя предполагать, что 
РЗЭ-систематика фосфоритов, в первую очередь 
заонежских, испытала определенную трансформа-
цию под влиянием гидротермальных флюидов.

Есть, однако, еще одно обстоятельство, которое 
нужно иметь в виду. Проекция значений Се/Се*, 
Еu/Еu* и других параметров спектров РЗЭ фосфо-
ритов на шкалу геологического времени корректна 
лишь тогда, когда сравниваются однотипные фос-
форитовые образования (морские, конкреционные, 
зернистые, пеллетовые, бесструктурные), т.е. те, 
что образовались в заведомо одинаковых физико-
химических обстановках. Этот вопрос в приведен-
ном ранее обзоре оставлен за скобками. Кроме того, 
не во всех рассмотренных статьях уделено одинако-
вое внимание диагенетической и последующим пе-
рестройкам спектров лантаноидов.

Таким образом, подводя итог сказанному, следу-
ет подчеркнуть, что в настоящее время не существу-
ет универсальных параметров, руководствуясь кото-
рыми, можно было бы вполне однозначно судить о 
седиментационных и диагенетических обстановках 
формирования фосфоритов. Любые интерпретации 
такого плана нуждаются в тщательном анализе как 
геологичских фактов, так и обширной и разнообраз-
ной геохимической информации.

Существенную помощь в подборе литерату-
ры и каменного материала к данной работе оказа-
ли В.Н. Подковыров, Н.Б. Кузнецов, Д.В. Граждан-

9 Фосфориты заонежской свиты с возрастом ~2200 млн лет ха-
рактеризуются значениями Ce/Ce* от 0.50 до 0.81.
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Рис. 9. Распределение минимальных и максимальных значений Ceаном, ������������������������������������Ce����������������������������������/���������������������������������Ce�������������������������������* и ���������������������������Eu�������������������������/������������������������Eu����������������������* в доордовикских фос-
форитах различных регионов мира. Эпохи фосфатогенеза по [4].
1 – разброс минимальных и максимальных значений параметров спектров РЗЭ, 2 – средние их значения. Цифры спра-
ва – фосфатоносные уровни, данные по РЗЭ-систематикам фосфоритов которых использованы при построении рисун-
ка: 1 – фосфориты формации Palang; 2 – фосфориты заонежской свиты; 3 – фосфориты бассейна Bijawar; 4 – фосфориты 
зигазино-комаровской свиты; 5 – фосфориты стрельногорской свиты; 6 – фосфориты серии Визингсё; 7 – фосфориты фор-
мации Villa Mónica; 8 – нижний пласт фосфоритов формации Доушаньто; 9 – фосфориты верхнего фосфоритового пласта 
той же формации; 10 – фосфориты керносской свиты; 11 – фосфориты формации �������������������������������������Cerro�������������������������������� �������������������������������Negro��������������������������; 12 – фосфориты непейцин-
ской свиты; 13 – фосфориты нагорянской свиты; 14 – фосфориты базальных слоев кембрия (Китай); 15 – фосфориты леж-
ской свиты; 16 – фосфориты Западной Африки.

Fig. 9. Distribution of minimum and maximum values Ceanom, Ce/Ce* and Eu/Eu* in Pre-Ordovician phosphorites of 
various regions of the world. Phosphate epochs after [4].
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кин, К.Е. Наговицин, Е.Ф. Летникова и Т.Ю. Чер-
кашина. Рисунки к статье выполнены Н.С. Глушко-
вой. При подготовке финальной версии весьма цен-
ными были замечания и советы рецензента, значи-
тельная часть которых учтена.

Исследования проведены при финансовой под-
держке РФФИ (грант 15-05-01512).
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Pre-Ordovician phosphorites and paleooceanography: 
a brief excursus into geochemical systematics of rare earth elements

A. V. Maslov
Institute of Geology and Geochemistry, Urals Branch of RAS

This publication provides an overview of the rare earth elements systematics in Pre-Ordovician phosphorites 
from various regions of the world. Based on the analysis of significant data bank it shows that currently there 
are no universal parameters, guided by which, could be more or less clearly to judge sedimentary and diagenetic 
environments of formation of phosphate rock in the first place – redox environments. Any reconstruction of this 
plan require a careful analysis of how the geological facts, and extensive and diverse geochemical information.

Key words: phosphorite, REE systematics, Lower Proterozoic, Riphean, Ediacarian, Vendian, Cambrian.
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